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Lagerstabile wassrige Miniemulsionen von cholesterischen Gemi- 
schen 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft lagerstabile wassrige Minie- 
mulsionen/ deren disperse Phase ein cholesterisches Gemisch urn- 
fasst, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung. 

10 

Beim Erwarmen f ormanisotroper Stoffe konnen f liissigkristalline 
Phasen, sogenannte Mesophasen, auftreten. Die einzelnen Phasen 
unterscheiden sich durch die raumliche Anordnung der Molekiil- 
schwerpunkte einerseits sowie durch die Molekiilanordnung hin- 
15 sichtlich der Langsachsen andererseits (G.W. Gray, P. A Winsor, 
Liquid Crystals and Plastic Crystals , Ellis Horwood Limited, Chi- 
chester , 1974). 

Die nematisch f liissigkristalline Phase zeichnet sich durch Paral- 
20 lelorientierung der Molekiil-Langsachsen aus (eindimensionaler 
Ordnungszustand) . Unter der Voraussetzung, dass die die nemati- 
sche Phase aufbauenden Molekiile chiral sind f entsteht eine soge- 
nannte chirale nematische (cholesterische) Phase , bei der die 
Langsachsen der Molekiile eine zu ihr senkrechte, helixartige 
25 Uberstruktur ausbilden ( H . Baessler, Festkorperprobleme XI f 

1971). Der chirale Molekulteil kann sowohl im f lussigkristallinen 
Molekul selbst vorhanden sein als auch als Dotierstoff zur 
nematischen Phase gegeben werden, wodurch die chiral nematische 
Phase induziert wird. Dieses Phanomen wurde zuerst an Choleste- 
30 rolderivaten untersucht (z.B. H. Baessler, M. M. Labes, J. Chem. 
Phys. 52, 631 (1970)). 

Die chiral nematische Phase hat besondere optische Eigenschaften: 
eine hohe optische Rotation sowie einen ausgepragten Zirkular- 

35 dichroismus, der durch Selektivref lektion von zirkular polari- 
siertem Licht innerhalb der chiral nematischen Schicht entsteht. 
Entspricht die Ganghohe der helixartigen Uberstruktur der Wellen- 
lange des sichtbaren Lichtes, kommt es zur Ausbildung einer soge- 
nannten Grand jean-Textur. Die je nach Blickwinkel unterschiedlich 

40 erscheinenden Farben sind abhangig von der Ganghohe der helix- 
artigen Uberstruktur, die ihrerseits vom Verdrillungsvermogen der 
chiralen Komponente abhangt. Dabei kann insbesondere durch 
Anderung der Konzentration eines chiralen Dotierstoffs die Gang- 
hohe und damit der Wellenlangenbereich des selektiv ref lektierten 

45 
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Lichts einer chiral nematischen Schicht variiert werden. Solche 
chiral nematischen Systeme bieten fur eine praktische Anwendung 
interessante Moglichkeiten. 

5 Cholesterische Ef f ektpigmente sind bekannt. So beschreibt z.B. 
die DE-A-197 38 369 Interf erenzpigmente aus in cholesterischer 
Anordnung fixierten Molekulen. Zur Herstellung dieser Pigmente 
wird f liissigkristallines Material auf einen Trager aufgebracht, 
orientiert und gegebenenf alls vernetzt. Die cholesterische 

10 Schicht wird dann vom Trager abgelost und zerkleinert. Die so er- 
haltenen Pigmente werden in der Regel in Form von Lacken oder 
Druckfarben zum Beschichten oder Bedrucken eingesetzt. Von Nach- 
teil ist dabei zum einen die Notwendigkeit der Verwendung von or- 
ganischen Losungsmitteln zum Verdiinnen des f lussigkristallinen 

15 Materials vor dem Aufbringen auf den Trager und der Pigmente, 

wenn sie in Lacken oder Druckfarben verwendet werden, und zum an- 
deren die vielstufige Verf ahrensweise zum Herstellen der Pig- 
mente . 

20 Die EP-A-0 793 693 beschreibt wassrige Dispersionen cholesteri- 
scher Gemische, die zwingend die Anwesenheit von Dispergierhilf s- 
mitteln erfordern. Versuche der Anmelderin haben jedoch gezeigt, 
dass die Anwesenheit von Dispergierhilf smitteln die Farbeffekte 
der Beschichtungen negativ beeinflusst. Weiterhin erwahnt die EP- 

25 A-0 796 693 wassrige Miniemulsionen cholesterischer Gemische mit 
einer Lagerstabilitat von mehreren Wochen r ohne aber ein Herstel- 
lungsbeispiel dafiir anzugeben. Heutige Anforderungen an Emulsio- 
nen verlangen jedoch eine Lagerstabilitat von mehreren Monaten. 

30 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Uberwindung der 
dargestellten Nachteile des Standes der Technik. 

Die Aufgabe konnte durch eine lagerstabile wassrige Miniemulsion 
gelost werden, deren disperse Phase folgende Komponenten umfasst 



35 



40 



a) wenigstens ein achirales nematisches polymer isierbares Mono- 
mer, ausgewahlt unter polyfunktionell polymer is ierbaren Mono 
meren, monofunktionell polymerisierbaren Monomeren oder Gemi 
sche da von; 

b) wenigstens eine achirale nematische nicht polymer is ierbare 
Verbindung und 



c) 

45 



wenigstens ein chirales di- oder monofunktionell polymeri- 
sierbares Monomer. 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet der Begriff "Mi- 
niemulsion" eine Emulsion, deren disperse Phase eine volumenmitt- 
lere TropfchengroBe im Bereich von 100 nm bis 1 \ua aufweist (vgl. 
Rompp, Lexikon der Chemie, 10 • Aufl. Georg Thieme Verlag f Stutt- 
5 gart, New York, Bd. 4, S. 2502). Vorzugsweise weist die disperse 
Phase eine volumenmittlere TropfchengroBe im Bereich von 100 bis 
600 nm, besonders bevorzugt von 200 bis 500 nm und insbesondere 
von 300 bis 400 nm auf . 

10 Das achirale nematische polyfunktionell polymer isierbare Monomer 
ist vorzugsweise difunktionell polymer isier bar und entspricht 
vorzugsweise der allgemeinen Formel I 



15 



Z l- ( yl-Al ) v-Y 2 -M-Y3- ( A2-Y4 ) W -Z2 ( I ) 



worin 



Z 1 , Z 2 fur gleiche oder verschiedene reaktive Gruppen stehen, 
iiber die eine Polymerisation erfolgen kann, bzw. Res tie, 

20 die solche reaktiven Gruppen enthalten, wobei es sich bei 

den reaktiven Gruppen urn C=C-Doppelbindungen, CQ C-Drei- 
fachbindungen, Oxiran-, Thiiran-, Aziran-, Cyanat-, Thio- 
cyanat-, Isocyanat-, Carbonsaure-, Hydroxy- oder Amino- 
gruppen handelt, wobei OC-Doppelbindungen besonders be- 

25 vorzugt sind; 

Y 1 , Y 2 , Y 3 , Y 4 unabhangig voneinander fiir eine chemische Bindung, 
0, S, -CO-0-, -0-CO-, -O-CO-O-, -C0-S-, -S-CO-, 
-CO-N(R)-, -N(R)-C0-, -N(R)-CO-0-, -O-CO-N(R) - f 
30 -N(R)-CO-N(R)-, -CH 2 -0-, -O-CH2-, vorzugsweise -CO-O-, 

-O-CO- oder -O-CO-0- stehen, 



wobei R fiir Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alkyl steht; 



35 A 1 , A 2 fiir gleiche oder verschiedene Spacer stehen, beispiels- 
weise lineare C2-C 30 -Alkylengruppen, vorzugsweise 
C 2 -Ci 2 -Alkylengruppen, die durch Sauerstoff, Schwefel, 
gegebenenf alls einfach substituiertem Stickstoff unter- 
brochen sein konnen, wobei diese unterbrechenden Gruppen 

40 nicht benachbart sein diirfen; wobei geeignete Aminsubsti- 

tuenten Ci-C4-Alkylgruppen umfassen, wobei die Alkylen- 
ketten durch Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Methyl oder Ethyl 
substituiert sein konnen; und wobei besonders bevorzugt 
A 1 und A 2 fiir -(CH 2 )- n mit n = 2 bis 6 stehen; 



45 

v, w 



fur 0 oder 1 steht; 
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M eine mesogene Gruppe bedeutet, die vorzugsweise die all- 

gemeine Formel II besitzt: 

(T-y5) m -T (II) 

5 

worin 



T fiir gleiche oder verschiedene zweiwertige isocycloa- 
liphatische, heterocycloaliphatische, isoaromatische 
10 oder heteroaromatische Reste, vorzugsweise 1,4-gebun- 

dene unsubstituierte oder 1- bis mehrfach, z.B. 
1- bis 4-fach, substituierte Benzolringe steht, 



15 




20 worin 



Ri fiir Fluor, Chlor, Brom, Ci-C2o-Alkyl , 

Ci-C2o-Alkoxy / Ci-C2o-Alkylcarbonyl, 
Ci-C2o- A lkyl car bonyloxy f Hydroxy , Nitro, 
25 CHO oder CN, vorzugsweise fiir Chlor, Brom 

oder Ci-C4-Alkyl und insbesondere fiir 
Methyl steht; und 



n fiir eine ganze Zahl von 0 bis 4, vorzugs- 

30 weise 0 bis 2 und insbesondere fiir 0 oder 

1 steht; 



Y 5 fiir gleiche oder verschiedene Briickenglieder -CO-O-, 
-0-C0-, -CH 2 -0-, -0-CH 2 -, -CO-S-, -S-CO-, -CH 2 -S-, 
35 -s-CH2r -CH=N- oder -N=CH- oder eine direkte Bindung, 

vorzugsweise -C0-0- oder -O-CO- steht, und 



m eine ganze Zahl von 0 bis 3, vorzugsweise 0, 1 oder 
2 , bedeutet . 

40 

Vorzugsweise enthalt die mesogene Gruppe einen substituierten 
1, 4-Dioxybenzol-Baustein, insbesondere einen Methyl-substituier- 
ten 1, 4-Dioxybenzol-Baustein, oder einen unsubstituierten Benzol- 
Baustein. 
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Besonders bevorzugte mesogene Gruppen weisen die folgenden Struk- 
turen VI oder VII auf: 

< Rl >« 

5 0 / ° 

-^!-o-@-oJ-^y_ ( vi, 

10 o 

— {O)— c— o— (O)— < vii) 

15 worin 

R 1 fur Fluor , Chlor f Brom, Ci-C20-Alkyl, Ci-C20-Alkoxy, C1-C20-AI- 
kylcarbonyl, Ci-C2o-Alkylcarbonyloxy, Hydroxy, Nitro, CHO oder 
CN steht und 

20 

n fur eine ganze Zahl von 0 bis 4 steht. 

Besonders bevorzugt steht in der mesogenen Gruppe VI R 1 fur Chlor, 
Brom oder Ci-C4-Alkyl, und insbesondere fiir Methyl und n fur 0 bis 
25 2, insbesondere fiir 0 oder 1. 

Das achiral nematische monofunktionell polymer is ierbare Monomer 
entspricht vorzugsweise der allgemeinen Formel Ilia oder Illb 

30 A3- Y 2 -M-Y 3 ( A 1 - Y 4 ) W Z 1 (Ilia) 

oder 

z 1-(y1-a1) v -Y2-m-y3-a3 (Hlb) 

35 

wobei Z 1 , A 1 , Y 1 , Y 2 , Y 3 , Y 4 f M, v und w die oben genannten 
Bedeutungen besitzen und A 3 fiir eine lineare C2-C3o-Alkyl- 
gruppe, vorzugsweise C2-Ci 2 -Alkylgruppe, die durch Sauerstoff , 
Schwefel, gegebenenf alls einfach substituiertem Stickstoff 

40 unterbrochen sein kann, wobei diese unterbrechenden Gruppen 

nicht benachbart sein diirfen; wobei geeignete Aminsubstituen- 
ten Ci-C4-Alkylgruppen umfassen, wobei die Alkylgruppen durch 
Fluor, Chlor, Brom, Cyan, Methyl oder Ethyl substituiert sein 
konnen und wobei A 3 besonders bevorzugt fiir CH 3 -£CH 2 ) i-Gruppen 

45 mit 1=1 bis 7 steht. 
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Die achirale nematische nicht polymer is ierbare Verbindung ent- 
spricht vorzugsweise der allgemeinen Formel IV 

A 3 -Y 1 -M-Y 2 -A 4 (IV) 

5 

wobei 

A 3 , Y 1 , Y 2 , und M die oben genannten Bedeutungen besitzen und A 4 
wie A 3 definiert ist. 

10 

Das chirale di- oder monofunktionell polymer is ierbare Monomer 
entspricht vorzugsweise der Formel V 

[ (Zl-YMo-A 5 -Y 2 -M-Y3] n X[Y3-M-Y2-A6-(Yl-Z 1 ) p ] m (V) 

15 

wobei 



Zi, Y*, Y 2 , y 3 und M wie oben definiert sind, 



20 o, p fur 0 oder 1 stehen, wobei o und p nicht gleichzeitig 

fiir 0 stehen diirfen, 

A 5 und A 6 gleich oder verschieden sind und 

25 A 5 wie A 1 definiert ist, wenn o=l ist bzw. 

wie A 3 definiert ist, wenn o=0 ist; 

A 6 wie A 1 definiert ist, wenn p=l ist bzw. 
wie A 3 definiert ist, wenn p=0 ist; 



30 



n, m fiir 0, 1 oder 2 stehen, wobei die Summe n+m gleich 1 
oder 2 ist; und 



X fiir einen chiralen Rest steht. 

35 

Von den chiralen Resten X der Verbindungen der allgemeinen Formel 
V sind unter anderem aufgrund der leichteren Verfiigbarkeit insbe- 
sondere solche bevorzugt, die sich von Zuckern, Dinaphthyl- oder 
Diphenylderivaten sowie optisch aktiven Glykolen, Alkoholen oder 
40 Aminosauren ableiten. Bei den Zuckern sind insbesondere Pentosen 
und Hexosen und davon abgeleitete Derivate zu nennen. 

Beispiele fiir Reste X sind die folgenden Strukturen, wobei die 
endstandigen Striche jeweils die freien Valenzen bedeuten. 

45 




wobei 

10 L 1 Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Halogen , COOR 2 , OCOR 2 , NHCOR 2 ist 
und R 2 fiir Ci-C4-Alkyl Oder Wasserstoff steht. 

Besonders bevorzugt sind 

" jClti ; M Xf 

20 

Weiterhin sind auch chirale Gruppen geeignet, die folgende Struk- 
turen aufweisen: 




H 3 C 

In obiger Definition fur die Gruppen A 1 , A 2 , A 3 , A 4 , A 5 , A 6 , R 1 , R 2 
40 und L 1 stehen Ci-C 2 o-Alkyl insbesondere fiir Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl , Isobutyl, tert. -Butyl, Pen- 
tyl f Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tride- 
cyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, 
Nonadecyl und Eicosyl; 

45 
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Ci-C 4 -Alkyl steht insbesondere fiir Methyl, Ethyl, n-Propyl, Iso- 
propyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl oder tert, -Butyl; 

Ci-C 2 o-Alkoxy steht insbesondere fiir Alkoxygruppen, deren Alkyl- 
5 rest den oben genannten Ci-C2o-Alkylgruppen entspricht; und 

C 2 -C 3 o-Alkylen steht insbesondere fiir Alkylengruppen, die sich von 
den oben genannten C 2 -C 20 -Alkylgruppen ableiten, sowie fur die li- 
nearen C 2 i-C3o-Analoga. 

10 

1st in Formel I des achiralen nematischen difunktionell polymeri- 
sierbaren Monomers n gleich 0, so enthalt die Miniemulsion vor- 
zugsweise wenigstens noch ein achirales, nematisches difunktio- 
nell polymerisierbares Monomer, in dem n ungleich 0 ist. 

15 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsform umfasst die disperse Phase 
der Miniemulsion folgende Komponenten: 

al) wenigstens ein achirales nematisches difunktionell poly- 
20 merisierbares Monomer; 

a2) wenigstens zwei achirale nematische monof unktionell poly- 
merisierbare Monomere; 

25 b) wenigstens eine achirale nematische nicht polymerisier- 

bare Verbindung und 

c) wenigstens ein chirales di- oder monof unktionell polyme- 
risierbares Monomer, 

30 

wobei die nematischen und chiralen Verbindungen wie oben be- 
schrieben definiert sind. Vorzugsweise weisen die nematischen 
Komponenten die gleiche mesogene Gruppe auf • 

35 Besonders bevorzugt umfasst die disperse Phase folgende Komponen- 
ten: 

al) ein achirales nematisches difunktionell polymerisierbares 
Monomer ; 

40 

a2) zwei achirale nematische monof unktionell polymerisierbare 
Monomere ; 



b) eine achirale nematische nicht polymerisierbare Verbin- 
45 dung und 
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c) ein chirales di- Oder monofunktionell polymerisierbares 
Monomer , 

wobei die nematischen Komponenten die gleiche mesogene Gruppe 
5 aufweisen. 

Die nematischen und chiralen Verbindungen sind wie oben beschrie- 
ben definiert. Vorzugsweise enthalt die mesogene Phase der nema- 
tischen Komponenten al) f a2) und b) einen 1- bis 4-fach substi- 

10 tuierten Benzolbaustein, besonders bevorzugt einen 1- bis 4-fach 
substituierten 1, 4-Dioxybenzolbaustein, wobei die Substituenten 
ausgewahlt sind unter Fluor, Chlor, Brom, C 1 -C 2 o-Alkyl f Ci-C 20 -Al- 
koxy, Ci-C 20 -Alkylcarbonyl, Ci-C 20 -Alkylcarbonyloxy, CHO oder CN, 
vorzugsweise unter Ci-C4-Alkyl, Chlor und Brom, besonders bevor- 

15 zugt unter Chlor und Methyl und insbesondere unter Methyl. Beson- 
ders bevorzugt ist der Benzolbaustein einfach substituiert . Ins- 
besondere handelt es sich urn einen methylsubstituierten 1,4-Dio- 
xybenzol-Baustein. Eine besonders bevorzugte mesogene Gruppe 
weist folgende Struktur auf: 



20 



CH 3 

OV- c— o-^o>-° — c-<0 






25 

Besonders bevorzugt umfasst die disperse Phase folgende Komponen- 
ten: 

30 al) ein achirales nematisches dif unktionell polymerisierbares 

Monomer; 

a2) zwei achirale nematische monofunktionell polymer is ierbare 
Monomere ; 



35 



a3) ein achirales nematisches dif unktionell polymerisierbares 
Monomer; 



b) eine achirale nematische nicht polymer isierbare Verbin- 
40 dung und 

c) ein chirales di- oder monofunktionell polymerisierbares 
Monomer , 



45 
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wobei die nematischen Komponenten al), a2 ) und b) die gleiche 
mesogene Gruppe aufweisen und a3) eine von dieser verschie- 
dene mesogene Gruppe aufweist. 

5 Die nematischen und chiralen Verbindungen sind wie oben beschrie- 
ben definiert. Fur die mesogene Phase der nematischen Komponenten 
al), a2) und b) gelten die obigen Ausfiihrungen. Die mesogene 
Phase der nematischen Komponente a3) enthalt vorzugsweise unsub- 
stituierte Benzolbausteine . 

10 

Die disperse Phase der Miniemulsion enthalt vorzugsweise 60 bis 
99 Mol%, besonders bevorzugt 65 bis 99 , 7 Mol%, der Komponenten 
al), a2) und b) , 0 bis 39 Mol%, besonders bevorzugt 0 bis 34 
Mol%, Komponente a3) und 0,3 bis 10 Mol%, besonders bevorzugt 0,3 
15 bis 5 Mol%, insbesondere 0,5 bis 3 Mol%, der Komponente c). 

Das Molverhaltnis der Komponenten al) : a2) : b) betragt 
vorzugsweise 1 : 1,5-3,0 : 0,5-1,5, besonders bevorzugt 
1 : 1,8-2,3 : 0,8-1,4. 

20 

Das Molverhaltnis der Komponenten al) : a2) : b) : a3) betragt 
vorzugsweise 1 : 1,5-3,0 : 0,5-1,5 : 1,5-3,5; besonders bevorzugt 
1 : 1,8-2,3 : 0,8-1,4 : 1,8-3,0. 

25 In einer besonderen Ausfuhrungsform enthalt die disperse Phase 
folgende Komponenten: 







5 

c) 




Zuatzlich kann die disperse Phase der Miniemulsion bis zu 5 
Gew.-% Hilfsstoffe, bezogen auf das Gesamtgewicht der dispersen 
Phase , enthalten. Zu den Hilfsstoffen zahlen unter anderem UV- 
20 Stabilisatoren, Emulgatoren, Rheologiemodif izierungsmittel und 
Substratbenetzungsadditive . 

Als Emulgatoren konnen sowohl nichtibnische als auch vorzugsweise 
ionische verwendet werden. Zu den bevorzugten ionischen Emulgato- 
25 ren zahlen Salze der Ci 0 -C 2 2-Alkylsulf onsauren oder -carbonsauren, 
besonders bevorzugt die Alkalisalze und insbesondere die Natrium- 
salze, sowie die Sulf osuccinate, z.B. Di( 2-ethylhexyl)sulf osucci- 
nat . 

30 Gegebenenfalls enthalt das polymerisierbare oder vernetzbare Ge- 
misch auch Stabilisatoren gegen UV- und Wettereinf liisse. Hierfiir 
eignen sich z.B. Derivate des 2,4-Dihydroxybenzophenons, Derivate 
des 2-Cyan-3,3-diphenylacrylats, Derivate des 2,2 9 , 4 f 4 ' -Tetrahy- 
drobenzophenons , Derivate des Orthohydroxyphenylbenztriazols, Sa- 

35 licylsaureester f Orthohydroxyphenyl-s-triazine oder sterisch ge- 
hinderte Amine. Diese Stoffe konnen allein oder vorzugsweise in 
Form von Gemischen eingesetzt werden. 

Rheologiemodifizierungsmittel erhohen die Viskositat und verbes- 
40 sern die Verlaufs- und Auftragungseigenschaften. Besonders geei- 
gnete Rheologiemodifizierungsmittel sind die sogenannten assozia- 
tiven Polyurethanverdicker . Dies sind hydrophobe modifizierte Po- 
lyalkylenoxid-Ur ethane, insbesondere Polyethylenoxid- oder Poly- 
ethylenoxid/Polypropylenoxid-Urethane f und deren Blockpolymere . 
45 Zu den bevorzugten, konunerziell erhaltlichen Urethan-Verdickern 
zahlen Rheolate® von der Fa. Kronos Titan GmbH, Rheox, Inc., Ber- 
modol® von der Fa. Langen & Co., Collacral® LR 8990, Collacral® 
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PU 75 und Collacral® PU 85 von der BASF AG sowie die Acrysole® 
von der Fa. Rohm & Haas. Besonders bevorzugt wird Acrysol RM-8 
verwendet. Soil vor allem die Viskositat erhoht werden, so sind 
auch die Quellverdicker Alcoprint® der Fa. Allied Colloids/Ciba 
5 und Lutexal HEF bzw. HIT von der BASF AG geeignet. 

Substratbenetzungsadditive verbessern das Benetzungs- und Sprei- 
tungsverhalten der Emulsion auf dem Substrat. Zu den geeigneten 
Substratbenetzungsadditiven zahlen nichtionische Tenside / Poly- 
10 ether-modif izierte Polysiloxane sowie Gemische davon. Zu den be- 
sonders geeigneten, kommerziell erhaltlichen Substratbenetzungs- 
additiven gehoren Tego® Wet 260 der Fa. Tego Chemie sowie die 
Byk® Silikonadditive der Reihe Byk 3xx der Fa. Byk Chemie und Ge- 
mische verschiedener Byk 3xx-Additive. 

15 

Die Emulgatoren werden vorzugsweise in einer Menge von bis zu 3 
Gew.-%, vorzugsweise von bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der dispersen Phase eingesetzt. Die Rheologiemodif izie- 
rungsmittel werden vorzugsweise in einer Menge von bis zu 1,5 
20 Gew.-%, vorzugsweise von bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht der dispersen Phase eingesetzt. Die Substratbenetzungsad- 
ditive werden in einer Menge von bis zu 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 
von bis zu 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der disper- 
sen Phase eingesetzt. 

25 

Um den Farbeindruck zusatzlich zu modif izieren, konnen der erfin- 
dungsgemaBen Zusammensetzung gegebenenf alls in geringer Menge, 
wie z.B. bis zu 20 Gew.-% Pigmente oder Farbstoffe zugesetzt wer- 
den. Als nichtlimitierende Beispiele konnen genannt werden: anor- 

30 ganische Verbindungen wie beispielsweise f einstteilige transpa- 
rente plattchenf ormige Pigmente, wie diejenigen unter dem Namen 
Mica von der Fa. Merck vertriebenen, Eisenoxide, Titanoxid und 
RuB, oder or ganische Verbindungen, wie z.B. solche aus den Klas- 
sen der Monoazopigmente, Monoazof arbstof f e sowie deren Metall- 

35 salze, Disazopigmente, kondensierte Disazopigmente, Isoindolderi- 
vate, Derivate der Naphthalin- oder Perylentetracarbonsaure, Ant- 
hrachinonpigmente, Thioindigoderivate, Azomethinderivate, China- 
cridone, Dioxazine, Pyrazolochinazolone, Phthalocyaninpigmente 
oder basische Farbstoffe wie Triarylmethanf arbstof fe und deren 

40 Salze. 

Die Miniemulsion kann auBerdem, wenn sie photochemisch gehartet 
werden soil, Photoinitiatoren in einer Menge von 2 bis 5 Gew.-%, 
im Falle der Hartung unter Inertgas von 0,3 bis 2 Gew.-%, bezogen 
45 auf das Gesamtgewicht der dispersen Phase, enthalten. Geeignete 
Photoinitiatoren sind beispielsweise Isobutyl-benzoinether , 
2,4, 6-Tr imethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, 
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1- Hydroxycyclohexyl-phenylketon, 

2- Benzyl-2-dimethylamino-l- ( 4-morpholinophenyl ) -f uran-l-on, 
Mischungen von Benzophenon und 1-Hydroxycyclohexyl-phenylketon, 
2 , 2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 

5 perf luorierte Diphenyltitanocene, 

2-Methyl-l- ( 4- [ methylthio ] -phenyl ) -2- ( 4-morpholinyl ) -1-propanon , 

2-Hydroxy-2-methyl-l-phenyl-propan-l-on, 

4- ( 2-Hydroxyethoxy ) phenyl-2-hydroxy-2-propylketon, 

2 ,2-Diethoxyacetophenon, 4-Benzoyl-4 '-methyldiphenyl-sulf id, 

10 Ethyl-4-(dimethylamino)benzoat, Mischungen von 

2-Isopropylthioxanthon und 4-Isopropyl-thioxanthon, 
2- ( Dimethylamino ) ethylbenzoat , d, 1-Campherchinon , 
Ethyl-d, 1-campherchinon, Mischungen von Benzophenon und 
4 -Methy lbenzophenon , Benzophenon , 

15 4,4' -Bisdimethylamin-benzophenon, (T) 5 -Cyclopentadienyl ) 
(T] 6 -isopropylphenyl ) -eisen ( II ) -hexaf luorophosphat , 
Triphenylsulfonium-hexaf luorophosphat oder Mischungen von 
Triphenylsulfoniumsalzen, sowie Butandioldiacrylat, 
Dipropylenglykoldiacrylat , Hexandioldiacrylat , 

20 4-( 1, l-Dimethylethyl)cyclohexylacrylat, 

Trimethylolpropantriacrylat und Tripropylenglykoldiacrylat . 

Vorzugsweise werden Photoinitiatoren verwendet, die nicht zu'ei- 
ner Vergilbung fiihren, beispielsweise Benzophenon- oder Morpho- 
25 linverbindungen. 

Die erf indungsgemafle Miniemulsion enthalt 20 bis 95 Gew.-%, vor- 
zugsweise 50 bis 60 Gew.-%, disperse Phase, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Emulsion. 



Durch die erf indungsgemafie Ausgestaltung der Zusammensetzung der 
dispersen Phase wird deren Tropfenbildung und damit die Uberfuh- 
rung in eine wassrige Miniemulsion besonders erleichtert. Auf- 
grund des geringen Anteils an Bindemitteln, Dispergiermitteln und 

35 Verdickungsmitteln sowie Emulgatoren kann im Vergleich zu wassri- 
gen Dispersionen des Standes der Technik eine Beschichtung mit 
uberraschend vorteilhaftem Farbflopp, Glanz und Farbstarke er- 
zeugt werden. Ein weiterer Vorteil der erf indungsgemaflen Minie- 
mulsion liegt darin, dass keine organischen Losungs- oder Verdun- 

40 nungsmittel verwendet werden und sie dadurch umweltschonender 

ist. Zudem ist sie mit einer Lagerstabilitat von wenigstens 6 Mo- 
naten wesentlich lagerstabiler als alle bisher bekannten wassri- 
gen Emulsionen cholesterischer Gemische. 



30 



45 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung einer lagerstabilen wassrigen Miniemul- 
sion, die wie oben beschrieben gekennzeichnet ist. 

5 Hierzu werden alle Bestandteile der dispersen Phase in konventio- 
neller Weise in Wasser emulgiert und die dabei erhaltliche kon- 
ventionelle Emulsion anschliefiend mit einem Hochdruckhomogenisa- 
tor behandelt. Die Komponenten der Emulsion konnen entweder alle 
vorgelegt werden oder das leicht erwarmte cholesterische Gemisch 
10 zu der wassrigen Phase, die gegebenenf alls Hilfsstoffe enthalt, 
gegeben werden. 

Die konventionelle Herstellung einer Emulsion erfolgt durch Ein- 
bringen von Energie in die Mischung, unter anderem durch Schut- 

15 teln, Schlagen, Ruhren, turbulentes Mischen, Einspritzen einer 
Flussigkeit in die andere, Schwingungen und Kavitation in der Mi- 
schung, z.B. Ultraschall. Hierzu verwendet man dynamische oder 
statische Systeme, z.B. Ruhrkessel, Ruhrwerksrauhlen, Walzen- 
stiihle, Rotor-Stator-Systeme, Emulgierzentrifugen, Kolloidmuhlen, 

20 Zahnkranzdispergiermaschinen, Ultraschallhomogenisatoren, Strahl- 
dispergatoren, Scherspaltmixer und andere Systeme, die dem Fach- 
mann hinreichend bekannt sind. Besonders bevorzugt wird ein Ul- 
tra-Turrax verwendet. 

25 Bei der hierbei erhaltlichen Emulsion handelt es sich um eine Ma- 
kroemulsion, d.h. um eine Emulsion, deren disperse Phase einen 
volumenmittleren Teilchendurchmesser im |im-Bereich aufweist. 

Diese Makroemulsion wird anschlieflend mit einem Hochdruckhomoge- 
30 nisator behandelt. Geeignete Hochdruckhomogenisatoren enthalten 
abrasionsresistente Scheraggregate . Hierzu gehoren beispielsweise 
die Hochdruckhomogenisatoren der Firmen APV invensys. Bran & 
Liibbe (Typ Meganizer) und Niro Soavi. Das Prinzip beruht darauf , 
dass man die Voremulsion mit einer Hochdruckpumpe auf etwa 400 
35 bis 1000 bar bringt, durch einen Ringspalt beschleunigt und ent- 
spannt. Besonders bevorzugt wird jedoch der Mikrof luidizer der 
Fa. Microf luidics mit abrasionsfesten Y- und Z-Kammern einge- 
setzt. Das Gemisch wird dabei bei einem Druck von 50 bis 2000 
bar, vorzugsweise von 500 bis 1500 bar und insbesondere bei etwa 
40 1000 bar homogenisiert . 

Bei der hierbei erhaltlichen Emulsion handelt es sich um eine Mi- 
niemulsion, d.h. um eine Emulsion, deren disperse Phase einen vo- 
lumenmittleren Teilchendurchmesser von etwa 100 nm bis 1 \m auf- 
45 weist. Bevorzugt weist die disperse Phase einen volumenmittleren 
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Teilchendurchmesser von 100 bis 600 nm, besonders bevorzugt von 
200 bis 500 und insbesondere von 300 bis 400 nm auf. 

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind die Verwen- 
5 dung der oben beschriebenen Miniemulsion zum Beschichten und Be- 
drucken von flexiblen und starren Substraten sowie ein Verfahren 
zum Beschichten und Bedrucken von flexiblen und starren Substra- 
ten mit der erf indungsgemaBen Miniemulsion, Insbesondere die Eig- 
nung zur Beschichtung starrer und flexibler Substrate stellt ei- 
10 nen weiteren signif ikanten Vorteil der erf indungsgemafien Formu- 
lierungen dar, die im Gegensatz zu bekannten Mischungen nicht 
Oder nur gering versproden. 

Zu den geeigneten Substraten zahlen Papier , Karton, Leder, Fo- 
15 lien, Zellglas, Textilien, Kunststoff, Glas, Keramik und Metall. 
Vorzugsweise weist das Substrat eine gedeckte Farbe auf. 

Die Miniemulsion kann zum Beschichten oder Bedrucken sowohl un- 
verdunnt als auch mit Wasser verdiinnt verwendet werden. Bevorzugt 
20 wird sie in einer Konzentration von 30 bis 50 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 35 bis 45 Gew.-%, beispielsweise etwa 40 Gew.-%, dis- 
perse Phase, bezogen auf das Gesamtgewicht der Emulsion, einge- 
setzt. Geeignet sind jedoch auch hohere oder niedrigere Kon- 
zentrationen der dispersen Phase. 

25 

Zum Beschichten oder Bedrucken der Substrate wird die erf indungs- 
gemaJ3e Miniemulsion auf das Substrat aufgebracht, gegebenenf alls 
orientiert, gegebenenf alls getrocknet und polymerisiert . 

30 Das Aufbringen der cholesterischen Schicht auf das Substrat kann 
mittels Ublicher Verfahren erfolgen, beispielsweise mittels Ver- 
fahren, die ausgewahlt sind unter Luft-Rakel-Beschichtung, Rakel- 
beschichtung, Luftmesserbeschichtung, Quetschbeschichtung, Impra- 
gnierbeschichtung, Umkehrwalzenbeschichtung, Transf erwalzenbe- 

35 schichtung, Gravurbeschichtung, "Kiss-Coating", Gieflbeschichtung, 
Spraybeschichtung, Spinbeschichtung oder Druckverf ahren, wie 
Hoch-, Tief-, Flexo-, Offset-, Inkjet-, Buch-, Tampon-, HeiBsie- 
gel- oder Sieb-Druckverf ahren. Druckverf ahren im Sinne der Erfin- 
dung sind aber auch solche, in denen das Beschichtungsmittel bei- 

40 spielsweise durch Anwendung eines Kugelschreibers oder eines 
Fiillfederhalters auf ein Substrat aufgetragen wird. Die erfin- 
dungsgemaBe Miniemulsion wird besonders bevorzugt im Inkjet- 
Druckverf ahren eingesetzt. Die Trockenschichtdicke der aufgetra- 
genen Cholesterschicht liegt bei etwa 0,5 bis 15 jim, insbesondere 

45 bei etwa 1 bis 10, vorzugsweise 3 bis 6 jm. 
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Die Orientierung der cholesterischen Schicht erfolgt in der Regel 
spontan wahrend des Auf tragungsvorgangs , sie kann aber auch in 
einem nachgeschalteten Schritt erfolgen. In diesem Fall erfolgt 
die Orientierung mittels der bekannten Methoden, z.B. der Wech- 
5 selwirkung der Flussigkristallphase mit Orientierungsschichten, 
dem Anlegen elektrischer oder magnetischer Felder oder dem mecha- 
nischen Rakeln der Flussigkristallschichten . Vorzugsweise erfolgt 
die Orientierung jedoch spontan unter Einwirkung der beim Auftra- 
gen wirkenden Scherkrafte. 

10 

Anschlieflend kann die aufgebrachte cholesterische Schicht mittels 
ublicher Verfahren, beispielsweise mit Heifiluft, getrocknet wer- 
den. Zur Erzielung eines besonders ausgepragten Farbflopps wird 
die cholesterische Schicht kurz vor dem vollstandigen Trocknen 
15 vorzugsweise nochmals mechanisch, beispielsweise mittels einer 
glatten Walze oder einer Relief walze, einer Rolle, durch Druck- 
luft oder durch Pluschen, orientiert. 

Die Polymerisation der cholesterischen Schicht kann thermisch, 
20 durch Elektronenstrahl oder vorzugsweise photochemisch erfolgen. 

Nach der Polymerisation kann die cholesterische Schicht mit einer 
transparenten Schutzschicht, einem sogenannten Topcoat, versehen 
werden. Geeignete Topcoats umfassen alle dem Fachmann fur das 

25 entsprechende Substrat bekannten Topcoats, auf die im einzelnen 
nachfolgend naher eingegangen wird. Bevorzugt ist das Topcoat un- 
ter solchen auf Polyurethan- , Polyesterurethan-, Polyesteracry- 
lat- oder Nitrocelluloselack-Basis ausgewahlt. Vorzugsweise ist 
die Schutzschicht photochemisch vernetzbar, wenn die Polymer isa- 

30 tion der cholesterischen Schicht photochemisch erfolgt. In diesem 
Fall wird besonders bevorzugt die cholesterische Schicht nicht 
vollstandig polymer is iert, so dass bei der anschlieJienden Vernet- 
zung der Schutzschicht ein Teil der cholesterischen Schicht mit 
der Schutzschicht vernetzt wird. Vorzugsweise weist das Topcoat 

35 eine Schichtdicke von wenigstens 5 urn, besonders bevorzugt von we- 
nigstens 10 ym, auf. Vorzugsweise enthalt das Topcoat einen Licht- 
schutzwirkstof f . Gunstigerweise beruht das Topcoat auf einem 
wassrigen System. 

40 Die Beschichtung kann bei bestimmten Substraten, insbesondere bei 
Leder und Kunststoff, aber auch bei alien anderen der zuvor ge- 
nannten Substrate, auch im Transferverf ahren erfolgen. Hierzu 
wird eine mit einer cholesterischen Schicht beschichtete Folie 
(Transferfolie) auf das Substrat aufgebracht und die cholesteri- 

45 sche Schicht unter Druck und/oder bei erhohter Temperatur auf das 
Substrat transferiert . Gegebenenf alls kann das beschichtete Sub- 
strat mittels ublicher Verfahren nachgepragt werden. Die Folie 
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verbleibt entweder als Schutzschicht auf dem beschichteten Sub- 
strat oder wird von diesem abgezogen. Im letzten Fall wird auf 
die cholesterische Schicht vorzugsweise noch ein Topcoat aufge- 
tragen . 

5 

Die Trans ferfolie, vorzugsweise eine Polyethylen-, Polyethylente- 
rephthalat-, Polypropylen- oder Polyacetat-Folie, wird vorzugs- 
weise vor dem Aufbringen der cholesterischen Schicht koronisiert, 
d.h. mit Elektronenstrahlen, Ionenstrahlen oder anderen Teilchen- 

10 strahlen gesputtert. Die Beschichtung mit der cholesterischen Mi- 
niemulsion, das Trocknen und Orientieren erfolgen wie zuvor be- 
schrieben. Auf die cholesterische Schicht kann gegebenenf alls 
noch ein Haf tvermittler aufgebracht werden, der eine verbesserte 
Haftung zwischen dem Substrat und den trans ferierten cholesteri- 

15 schen Schicht vermitteln soli. 

Die Substrate werden vor dem Beschichten oder Bedrucken gegebe- 
nenf alls in geeigneter Weise behandelt. 

20 Dabei werden die Substrate in der Weise vorbehandelt , dass eine 
moglichst geschlossene, wenig saugfahige und glatte Oberflache 
entsteht . 

Die Vorbehandlung cellulosehaltiger Substrate, wie Papier , Karton 
25 und auch Holz, umfasst vorzugsweise das Beschichten (Primern) des 
Substrats mit einem Gemisch, das vorzugsweise wenigstens ein Harz 
umfasst. Vorzugsweise ist das Harz ausgewahlt unter Aminoplasten, 
wie Melaminharze und Harnstof f harze, und Acrylatharzen. Besonders 
bevorzugt umfasst das Harz ein Melaminharz, insbesondere ein Me- 
30 lamin-Formaldehyd-Harz. Besonders bevorzugte Gemische zur Be- 
schichtung cellulosehaltiger Substrate umfassen ein Melaminharz, 
ein Harnstof f harz und ein Acrylatharz und sind in der EP-B 384 
506 beschrieben, worauf hier in vollem Umfang Bezug genommen 
wird. Grundsatzlich geeignet sind auch Acrylatharze allein; die 
35 Verwendung einer Beschichtung, deren Hauptkomponente ein Amino- 
plast, insbesondere ein Melaminharz ist, ist jedoch insbesondere 
bei Papier und Pappe bevorzugt. 

Die Vorbehandlung von Leder erfolgt in allgemein bekannter Weise 
40 durch Impragnieren und/oder Grundieren. Soil das Leder im Trans- 
ferverfahren beschichtet werden, wird auf das grundierte/impra- 
gnierte Leder vorzugsweise ein Haf tvermittler aufgetragen. Als 
Haf tvermittler werden vorzugsweise solche auf Polyurethan-Basis 
verwendet, beispielsweise Luphen® oder Astacin® Grund UH der 
45 BASF AG. 
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Die Vorbehandlung von Kunststof fen, die als Transf erfolien einge- 
setzt werden, erfolgt vorzugsweise, wie bereits beschrieben, 
durch Koronisieren. 

5 Die Vorbehandlung von Textilien erfolgt vorzugsweise in Form ei- 
ner Feinbeschichtung auf Polyurethan-Basis . Vorzugsweise ist die 
Oberflache silikonfrei. 

Nach dem Aufbringen der cholesterischen Schicht kann diese noch 
10 mit einer geeigneten Schutzschicht , einem sogenannten Topcoat, 
versehen werden. Bevorzugt verwendet man waBrige Topcoats. 

Geeignete Schutzschichten fur cellulosehaltige Substrate werden 
vorzugsweise mit den Produkten der Laromer®-Gruppe der BASF AG 
15 sowie insbesondere mit dem Produkt HH 52-0104 der BASF Coatings 
erhalten. 

Geeignete Schutzschichten fur Leder umfassen vorzugsweise Poly- 
ure thane, insbesondere aliphatische Polyurethane, und Polyacry- 
20 late. Zur Erhohung des Glanzes konnen die Schutzschichten iibliche 
Glanzverbesserungsmittel, wie Wachse, Casein, etc. enthalten. 
Vorzugsweise wird auf das mit der cholesterischen Schicht be- 
schichtete Leder vor dem Aufbringen des Topcoats ein Haftvermitt- 
ler aufgetragen. 

25 

Geeignete Schutzschichten fiir Kunststoffe entsprechen denen fiir 
cellulosehaltige Substrate. 

Natiirlich kann die erf indungsgemafle cholesterische Miniemulsion 
30 auch zu cholesterischen Ef f ektpigmenten verarbeitet werden. Die 
Vorgehensweise entspricht hierbei den aus dem Stand der Technik, 
beispielsweise der DE-A 197 38 369, bekannten Verfahren zur Her- 
stellung cholesterischer Ef fektpigmente, die das Aufbringen einer 
cholesterischen Schicht auf einen Trager, gegebenenf alls das Ori- 
35 entieren der Schicht, Trocknen, Polymer isieren, Ablosen der ge- 
harteten Schicht vom Trager und Zerkleinern zu Pigmenten umfas- 
sen. 

Ein Vorteil der Verwendung der erf indungsgemaBen Miniemulsion zum 
40 Beschichten oder Bedrucken ist die Fahigkeit der spontanen Orien- 
tierung der cholesterischen Phase, die dadurch das Beschichten 
oder Bedrucken von Substraten mit komplexeren geometrischen For- 
men und auf unterschiedlichen Materialien ermoglicht. 

45 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Zwei- 
komponentensystem, das zwei erf indungsgemaBe lagerstabile wass- 
rige Miniemulsionen enthalt, die sich, z.B. bei ansonsten glei- 
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cher Zusammensetzung, lediglich in der Konzentration der Kompo- 
nenten c) unterscheiden . Vorzugsweise sind die Konzentrationen 
der Komponente c) jeweils so gewahlt, dass die 1. Emulsion eine 
LC-Ef fektbeschichtung mit einer Ref lexionswellenlange im Bereich 
5 von 300 bis 380 run und die zweite Emulsion eine LC-Ef fektbe- 
schichtung mit einer Ref lexionswellenlange im Bereich von 700 bis 
800 nm ergibt. LC steht fur Liquid Crystal (Flussigkristalle) . 
Mischt man diese zwei Miniemulsionen, so kann man in Abhangigkeit 
der Anteile der beiden Emulsionen LC-Beschichtungen mit definier- 
10 ten Reflexionswellenlangen erzeugen, wobei alle Farbtone mit Re- 
flexion zwischen 400 und 630 nm einstellbar sind. Die erforderli- 
che Konzentration der Komponente c) ist dabei von der Schicht- 
dicke der cholesterischen Schicht, der Eigenfarbe des Substrates 
und anderen Faktoren abhangig. 

15 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Ver- 
wendung des oben definierten Zweikomponentensystems zum Beschich- 
ten Oder Bedrucken von f lexiblen und starren Substraten sowie ein 
Verfahren zum Beschichten oder Bedrucken von f lexiblen Oder star- 
20 ren Substraten mit dem oben definierten Zweikomponentensystem. 
Hierbei erfolgt nach dem Mischen zweier erf indungsgemaBer Minie- 
mulsionen, die sich im Wesentlichen nur in der Konzentration der 
Komponente c) unterscheiden, das Beschichten oder Bedrucken von 
Substraten wie oben beschrieben. 

25 

Das Zweikomponenten system wird besonders bevorzugt in Druckver- 
f ahren, insbesondere in Dusendruckverf ahren wie das Inkjet-Druck- 
verf ahren, verwendet. Unter Dusendruckverf ahren sollen solche 
Druckverf ahren verstanden werden, bei denen aus einer oder mehre- 

30 ren Dusen Tropfen definierter Farbe bzw. solche, die eine defi- 
nierte Farbe erzeugen, austreten. Dabei uberlagern sich zwei oder 
mehrere Tropfen gleicher oder unter schiedlicher Farbe bzw. Far- 
berzeugung, wodurch die gesamte Farbskala des sichtbaren Spek- 
trums erzeugt werden kann. Bei der Verwendung des erf indungsgema- 

35 Jien Zweikomponentensystems ist es von Vorteil, dass nur zwei Mi- 
niemulsionen benotigt werden, urn das gesamte Farbspektrum zu er- 
zeugen. Vorzugsweise werden diese so gewahlt, dass die eine Emul- 
sion eine Beschichtung mit einer Ref lexionswellenlange im Bereich 
von 300 bis 400 nm und die zweite Emulsion eine Beschichtung mit 

40 einer Ref lexionswellenlange im Bereich von 600 bis 800 nm ergibt. 
Wird nicht auf schwarzem Untergrund gedruckt, so ist es von Vor- 
teil, das Zweikomponentensystem zusatzlich mit schwarzer Druck- 
farbe, beispielsweise mit schwarzer Inkjet-Tinte, zu kombinieren. 
Je nach Untergrund und Auftragsmenge der beiden Miniemulsionen 

45 erhalt man Ef f ektbeschichtungen mit unterschiedlichen Farbflopps 
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und Brillanz. Vorzugsweise wird nach dem Austreten der Farbtrop- 
fen die Beschichtung mit UV-Strahlung bestrahlt und gehartet. 

Die folgenden Beispiele sollen der Erlauterung der Erfindung die- 
5 nen, ohne sie jedoch dabei einzuschranken. 

1 . Herstellungsbeispiel 

1.1 Herstellung einer Miniemulsion 

10 

Ansatz: 842,0 Gew.-Teile Cholestermischung 
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42,1 Gew.-Teile Emulgator K30 (Bayer; ein uberwiegend sekundares 
Cio-Cia-Alkyl-Natriumsulfonat; 40 %ig in Wasser) 

24,1 Gew.-Teile Acrysol® RM-8 (Rhom & Haas; Polyurethanverdicker ; 
5 35 %ig in Propylenglycol/Wasser ) 

8,4 Gew.-Teile Tego® wet 260 (Tego Chemie; Substratbenetzungsad- 
ditiv; 10 %ig verteilt in Wasser) 

10 529,0 Gew.-Teile Wasser. 

Die cholesterische wassrige Mischung wurde mit Hilfe eines Ultra- 
Turrax voremulgiert . Nach einer Emulgierzeit von 15 min erhielt 
man eine Voremulsion mit einer Teilchengrofle von 1 bis 2 \m. Die 
15 Voremulsion wurde anschlieflend mit einem Microf luidizer der Fa. 
Microfluidics mit Y- und Z-Kammer bei etwa 1000 bar homogeni- 
siert. Man erhielt eine wassrige, farblose Emulsion mit einer vo- 
lumenmittleren Teilchengrofle zwischen 200 und 400 nm. Die Lager- 
stabilitat betrug mehr als 6 Monate. 

20 

2 . Anwendungsbeispiele 

2.1. Erzeugung einer Ef f ektf olienbeschichtung 

25 a) Ein schwarz bedrucktes Papier wurde mit dem Primer HH 43-0171 
(BASF Coatings) beschichtet. Das Aufbringen der cholesteri- 
schen Schicht erfolgte auf einer Papierbahn- oder Folienbe- 
schichtungsmaschine. Hierzu wurde eine Miniemulsion (Minie- 
mulsion 1) aus 1. mit 4 Gew.-% eines 1:1 Gemisches der zwei 

30 Photoinitiatoren 2-Methyl-l [ 4- (methyl- thio ) phenyl ] -2-morpho- 

linopropan-l-on und 1-Hydroxy-cyclohexyl-phenyl-keton ver- 
setzt und auf eine Konzentration von 40 Gew.-% disperse Phase 
mit Wasser verdiinnt. In dieser Miniemulsion 1 betrug die Kon- 
zentration der nematischen Komponenten al), a2), a3) und b) 

35 96,2 Gew.-%, diejenige der chiralen Komponente c) 3,8 Gew.-%, 

bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten al), a2), a3 ) , 
b) und c). Die nematischen Komponenten al), a2), b) und a3 ) 
lagen in einem Molverhaltnis von 1,0 : 2,2 : 1,3 : 2,7 vor. 
Die verdiinnte Emulsion wurde mittels einer Pumpe unter leich- 

40 tern Uberdruck an eine gekammerte Gravurwalze gefuhrt, von wo 

sie dann iiber eine Gummiwalze unter Verwendung einer gegen- 
laufigen Anpresswalze auf die Papierbahn in der Weise iiber- 
tragen wurde, dass ein Naflauftrag zwischen 7 und 10 g/m 2 ent- 
stand; das entspricht einer Trockenschichtdicke von 2,8 bis 
45 4 nm. Die Papierbahn durchlief einen Trockenkanal mit 70 °C 

heiBer Luft. Anschlieflend wurde die cholesterische Schicht 
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mit UV-Licht vernetzt. Man erhielt eine brillante dunkelblaue 
Beschichtung. 

b) Man verfuhr wie in a) unter Verwendung einer Miniemulsion 2, 
5 die 97,6 Gew.-% der nematischen Komponenten al) , a2), b) und 

a3) in einem Molverhaltnis von 1,0 : 2,3 : 1,3 : 2,8 und 2,4 
Gew.-% der chiralen Komponente c), bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Komponenten al), a2), a3), b) und c), enthielt. Man 
erhielt eine brillante rote Beschichtung. 

10 

Sofern die cholesterische Schicht in a) Oder b) noch mit einem 
Topcoat uberzogen wurde, erfolgte die Vernetzung nicht vollstan- 
dig, sondern wurde einer UV-Bestrahlung mit einer Energie von 
etwa 100 mJ/cm 2 unterworfen (zum Vergleich: zur vollstandigen Aus- 
15 hartung: etwa 225 mJ/cm 2 ). Anschlieflend wurde das Topcoat aufge- 
bracht und die Beschichtung einer UV-Bestrahlung unterworfen. Als 
Topcoat wurde HHS2-0104, ein Handelsprodukt der BASF-Coatings, 
dem der Photoinitiator SRO-7641H (Handelsprodukt der BASF Coa- 
tings) zugesetzt worden war, verwendet. 

20 

Bei der Verwendung eines braun bzw. grau bedruckten Papiers als 
Substrat erhielt man eine goldfarbene bzw. silbrig irisierende 
Beschichtung. 

25 2.2. Erzeugung einer Ef f ektfolienbeschichtung unter Verwendung 
e ine s Z we ikomponen ten- Systems 

Die in 2.1 a) und b) beschriebenen, mit Photoinitiator versetzten 
und verdunnten Miniemulsionen 1 und 2 wurden jeweils in den in 
30 Tabelle 1 aufgefuhrten Mischungsverhaltnissen gemischt. 

Die Beschichtung erfolgte wie in 2.1 beschrieben. Man erhielt in 
Abhangigkeit vom Mischungsverhaltnis der beiden Miniemulsionen 
die in Tabelle 1 aufgefuhrten brillanten Beschichtungsf arben mit 
35 Farbf lopps im Bereich von etwa 3 Farbtonen ober- und unterhalb 
der in der Tabelle ersichtlichen Grundfarbe. So war bei einer 
grunen Beschichtung ein Farbf lopp von blau nach orange zu sehen. 



40 



45 
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Tabelle 1 



5 



20 



M l n i i»mti 1 ion 1 

[Gew.-%] 


Miniemu Is ion 2 
[Gew.-%] 


Beschichtunas- 
far be 


Xfnax [ nrn ] 


100 


0 


violettblau 


397 


93 


7 


violettblau 


407 


87 


13 


violettblau 


423 


80 


20 


violettblau 


428 


73 


27 


blau 


439 


67 


33 


blau 


454 


60 


40 


blau 


479 


53 


47 


blau 


487 


47 


53 


blaugrun 


503 


40 


60 


griinblau 


513 


33 


67 


griin 


529 


27 


73 


griingelb 


566 


20 


80 


gelbgriin 


580 


13 


87 


orange 


586 


7 


93 


rotorange 


606 


0 


100 


rot 


644 



25 2.3. Herstellung eines Hologramms unter Verwendung eines Zweikom- 
ponenten-Systems 

Die Vorbehandlung und Beschichtung des Papiers mit der choleste- 
rischen Schicht erfolgte wie in 2.1 beschrieben, unter Verwendung 

30 der in 2.2, Tabelle 1 auf gef iihrten Zweikomponenten-Gemische . Nach 
dem Beschichten wurde ein Hologramm mit Hilfe einer Prageplatte 
erzeugt. AnschlieAend wurde wie in 2.1 beschrieben mit Hilfe von 
UV-Licht vernetzt und eine Schutzschicht aufgebracht. Man erhielt 
Hologramme mit den in Tabelle 1 aufgefiihrten brillanten Farben 

35 und sehr vielen winkelabhangigen Farbref lexen. 

2.4. Erzeugung einer Ef f ektbeschichtung auf einer PVC-Folie 

Auf eine schwarz gefarbte PVC-Folie wurde unter Auslassung der 
40 Vorbehandlung eine cholesterische Schicht entsprechend der in 2 . 1 
beschriebenen Vorgehensweise, aufgebracht. Man verwendete ein 
Zweikomponentengemisch nach 2.2, bestehend aus 33 Gew.-% Minie- 
mulsion 1 und 67 Gew.-% Miniemulsion 2. Man erhielt eine bril- 
lante grune Beschichtung mit einem ausgepragten Farbflopp von 
45 blau nach rot. 
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2.5. Erzeugung einer Ef f ektbeschichtung auf Leder 



Grundierungsformulierung: 

5 - 150 Gew.-Teile Lepton® Schwarz N (BASF AG; wassrige Pigment- 
zubereitung) 

150 Gew.-Teile Lepton® Filler CEN (BASF AG; Full- und Anti- 
klebemittel; wassrige Dispersion eines Gemischs aus Fettsau- 
reester, EiweiJ3en und anorganischem Fullstoffen) 
10 - 50 Gew.-Teile Eukesol® Olgrund (BASF AG; kationische Olemul- 
sion) 

50 Gew.-Teile Wasser 

200 Gew.-Teile Corialgrund® BAN (weicher, deckender Acrylat- 
binder ) 

15 - 100 Gew.-Teile Corial® Mikrobinder AM (weicher , penetrieren- 
der Acrylatbinder) 

20 Gew.-Teile Amollan® VC (BASF AG; Verlauf smittel ) 
10 Gew.-Teile Amollan® E (BASF AG; Verlauf smittel) 
je nach Bedarf Lepton® Paste VL (BASF AG; Viskositatsmodif i- 
20 z ierungsmittel ) 



Mit der Grundierungsformulierung der obigen Zusammensetzung wurde 
die Oberflache des Rindsleders "Crust" farbig grundiert. Nach dem 
Trocknen wurde auf die Lederoberf lache der Haftvermittler Asta- 
25 cin® Grund UH (BASF AG) durch Spritzen aufgebracht. 

Auf das vorbehandelte Leder wurde eine cholesterische Schicht 
aufgetragen. Zur Beschichtung verwendete man die in 2.1 a) und b) 
beschriebenen, mit Photoinitiatoren versetzten und verdunnten Mi- 

30 niemulsionen 1 und 2, die in den in Tabelle 1 (s. 2.2) aufgefiihr- 
ten Mischungsverhaltnissen jeweils gemischt wurden. Die Auftra- 
gung erfolgte je nach gewunschtem Effekt durch Spritzen , mittels 
einer Gravurwalze, eines Roll-Coaters oder im Siebdruckverf ahren. 
Die Auftragung erfolgte in der Weise, dass man eine Naflauf tragung 

35 zwischen 7 und 10 g/m 2 erhielt, das entspricht einer Trocken- 

schichtdicke von 2,8 bis 4 |xm. Anschlieflend wurde das beschichtete 
Leder in einem Trockenkanal mit 70 °C heifler Luft getrocknet. 

Zur Erzeugung eines starken Farbflopps wurde die Beschichtung mit 
40 einer Reliefwalze, einer Teflonrolle, durch Druckluft oder Plu- 
schen nachorientiert . AnschlieBend wurde die cholesterische 
Schicht mit UV-Licht vernetzt. Man erhielt in Abhangigkeit vom 
Mischungsverhaltnis der beiden Miniemulsionen die in Tabelle 1 
aufgefiihrten brillanten Farben mit Farbflopp im Bereich von etwa 
45 3 Farbtonen ober- und unterhalb der aus Tabelle 1 ersichtlichen 
Grundfarben. So wies eine grune Beschichtung (33 Gew.-% Miniemul- 
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sion 1, 67 Gew.-% Miniemulsion 2) einen ausgepragten Farbflopp 
von blaugriin nach gelbgriin bis goldfarben auf. 

Auf die cholesterische Schicht wurde ein Topcoat folgender Zusam- 
5 mensetzung durch Spritzen aufgebracht: 

250 Gew.-Teile Lepton® Top (BASF AG; Acrylat-Topcoat ) 
250 Gew.-Teile Astacin® Finish PUM (BASF AG; wassrige 40%ige 
Polyester-Polyurethan-Dispersion) 
10 - 500 Gew.-Teile Wasser 

30 Gew.-Teile Astacin-Harter CN (BASF AG; Isocyanat-Vernet- 
zer ) 

Einstellung des Gemischs mit Lepton® Paste VI* (BASF AG; Ver- 
dickungsmittel ) auf Sprit zviskositat 

15 

2.6, Erzeugung einer Ef fektbeschichtung auf Leder im Transf erver- 
fahren 

2.6.1. Herstellung einer Transf erf olie 

20 

Eine PET-Folie wurde zur Vorbehandlung mit Elektronenstrahlen 
gesputtert. Anschlieflend wurde eine cholesterische Schicht ent- 
sprechend dem in 2.1. beschriebenen Verfahren aufgetragen, die 
cholesterische Schicht getrocknet und mit UV-Licht vernetzt. Zur 
25 Beschichtung verwendete man die in 2.1. a) und b) beschriebenen, 
mit Photoinitiator versetzten und verdunnten Miniemulsionen 1 und 
2 in einem Mischungsverhaltnis von 33 Gew.-% Miniemulsion 1 zu 67 
Gew.-% Miniemulsion 2. 

30 2.6.2. Beschichtung des Leders im Transf erverfahren 

Auf drei unterschiedliche, jeweils wie in 2.5. beschrieben impra- 
gnierte und grundierte Ledertypen (matt; glanzend; spezielles 
Schuhleder) wurde jeweils ein sogenannter Transfer-Primer, ein 
35 Haftvermittler zwischen der Lederoberf lac he und der aufzutragen- 
den cholesterischen Schicht, enthaltend 300 Gew.-Teile Luphen® D 
DS 3482X (BASF Schwarzheide GmbH; ein hitzeaktivierbarer Kleber) 
und 700 Gew.-Teile Wasser, durch Spritzen aufgebracht. 

40 Die nach 2.6.1. hergestellte Transf erf olie wurde mit der Chole- 
sterenseite auf das jeweilige Leder aufgebracht und mittels einer 
hydraulischen Pragepresse fiir die Narbenpragung von Leder bei 80°C 
und 100 bar Druck die cholesterische Schicht auf das Leder iiber- 
tragen. Nach dem Abkiihlen wurde die Folie abgezogen. Man erhielt 

45 eine grune Beschichtung mit Farbflopps von blaugriin nach gelb- 
griin. Auf die cholesterische Schicht wurde durch Auf spritzen ein 
sogenannter Topcoat-Primer, ein Haftvermittler zwischen der cho- 
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lesterischen Schicht und dem auf zutragenden Topcoat, folgender 
Zusammensetzung aufgebracht: 

200 Gew. -Telle Astacin® Grund UH (BASF AG; aromatisches Poly- 
5 urethan) 

20 Gew.-Teile Astacin® Harter CN (BASF AG; Isocyanat-Vernet- 
zer) 

500 Gew.-Teile Wasser 
300 Gew.-Teile Ethanol 

10 

Anschlieflend wurden je nach Ledertyp drei unterschiedliche Topco- 
ats folgender Zusammensetzung durch Spritzen aufgebracht: 

15 Glanzendes Leder - glanzendes Topcoat : 

700 Gew.-Teile Astacin® Top LH (BASF AG; aliphatisches Poly- 
esterurethan 

5 Gew.-Teile Corial® Harter AZ (BASF AG; Trimethylolpropan- 
20 tr is ( P-aziridino ) propionat ) 

300 Gew.-Teile Wasser 

Mattes Leder - mattes Topcoat : 

25 - 400 Gew.-Teile Astacin® Top LH 

300 Gew.-Teile Astacin® Matt MA (BASF AG; aliphatisches Poly- 
esterurethan und anorganische Mattierungsmittel ) 
300 Gew.-Teile Wasser 

6 Gew.-Teile Corial® Harter AZ 

30 

Schuhleder - teilglanzendes Topcoat : 
6 Gew.-Teile Corial® Harter AZ 

75 Gew.-Teile Luron Lustre TE (BASF AG; Casein-Wachs-Zuberei- 
35 tung) 

25 Gew.-Teile Luron Top (BASF AG; wassrige Casein-Zuberei- 
tung) 

575 Gew.-Teile Wasser 

200 Gew.-Teile Lepton® Top LD 6626 (BASF AG; Polyacrylat) 
40 - 100 Gew.-Teile Lepton® Top LB (BASF AG; wassrige Polyacrylat- 
Wachs-Zubereitung ) 

20 Gew.-Teile Lepton® Wachs CS (BASF AG; kationische Emulsion 
eines siliconhaltigen Polymers) 



45 
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Patentanspruche 

5 1. Lagerstabile wassrige Miniemulsion, deren disperse Phase fol- 
gende Komponenten umfasst: 

a) wenigstens ein achirales nematisches polymerisierbares 
Monomer, ausgewahlt unter polyf unktionell polymer isierba- 

10 ren Monomeren, monof unktionell polymer isierbaren Monome- 

ren oder Gemische davon; 

b) wenigstens eine achirale nematische nicht polymerisier- 
bare Verbindung und 



15 



30 



c) wenigstens ein chirales di- oder monofunktionell polyme- 
risierbares Monomer. 



2. Miniemulsion nach Anspruch 1, deren disperse Phase folgende 
20 Komponenten umfasst: 

al) wenigstens ein achirales nematisches dif unktionell poly- 
merisierbares Monomer; 

25 a2) wenigstens zwei achirale nematische monofunktionell poly- 

mer is ierbare Monomer e; 

b) wenigstens eine achirale nematische nicht polymerisier- 
bare Verbindung und 



c) wenigstens ein chirales di- oder monofunktionell polyme- 
risierbares Monomer. 



3. Miniemulsion nach Anspruch 1 oder 2, wobei die nematischen 
35 Komponenten die gleiche mesogene Gruppe aufweisen. 

4. Miniemulsion nach Anspruch 2, deren disperse Phase folgende 
Komponenten umfasst: 

40 a i) ein achirales nematisches dif unktionell polymerisierbares 

Monomer , 

a2) zwei achirale nematische monofunktionell polymerisierbare 
Monomere , 
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10 



15 



30 

a3) ein achirales nematisches difunktionell polymerisier bares 
Monomer , 

b) eine achirale nematische nicht polymerisierbare Verbin- 
dung und 

c) ein chirales di- oder monof unktionell polymerisierbares 
Monomer , 

wobei die nematischen Komponenten al), a2) und b) die gleiche 
mesogene Gruppe aufweisen und a3) eine von dieser verschie- 
dene mesogene Gruppe aufweist. 

5. Miniemulsion nach einem der Anspruche 2 bis 4, worin die me- 
sogene Gruppe der nematischen Komponenten al)/ a2) und b) ei- 
nen substituierten 1 , 4-Dioxybenzol-Baustein enthalt. 

6. Miniemulsion nach Anspruch 5, deren disperse Phase folgende 
Komponenten umfasst: 



20 



al) 




25 



a2) 



30 und 
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c) 




°v H 

1-0 



0~5 
H 




10 

7. Miniemulsion nach einem der Anspriiche 5 oder 6, die 60 bis 
99,7 Mol% der Komponenten al), a2) und b), 0 bis 39 Mol% der 
Komponente a3) und 0,3 bis 10 Mol% der Komponente c) enthalt, 
wobei das Molverhaltnis der Komponenten al) : a2) : b) im Be- 

15 reich von 1 : 1,5-3,0 : 0,5-1,5 liegt. 

8. Miniemulsion nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die 
hochstens 5 Gew.-% Hilfsstoffe, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der dispersen Phase, enthalt. 

20 

9. Miniemulsion nach einem der vorhergehenden Anspriiche mit ei- 
ner volumenmittleren Tropf chengroBe der dispersen Phase von 
100 bis 600 nm. 

25 10. Verfahren zur Herstellung einer lagerstabilen wassrigen Mi- 
niemulsion nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass man alle Bestandteile der dispersen 
Phase zunachst in konventioneller Weise emulgiert und die da- 
bei erhaltliche konventionelle Emulsion anschlieUend mit ei- 

30 nem Hochdruckhomogenisator behandelt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das Gemisch bei einem Druck von 50 bis 2000 bar emulgiert. 

35 12. Verwendung der lagerstabilen waflrigen Miniemulsion nach einem 
der Anspriiche 1 bis 9 zum Beschichten oder Bedrucken flexib- 
ler und starrer Substrate. 

13. Verfahren zum Beschichten oder Bedrucken von flexiblen und 
40 starren Substraten, dadurch gekennzeichnet, dass man eine la- 

gerstabile waBrige Miniemulsion nach einem der Anspriiche 1 
bis 9 auf das Substrat aufbringt, gegebenenf alls orientiert, 
gegebenenf alls trocknet und polymerisiert . 

45 
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14. Mit einer Beschichtung oder einem Druck mit einer lagerstabi- 
len waBrigen Miniemulsion nach einem der Anspriiche 1 bis 9 
versehene Gegenstande. 

5 15, Zweikomponenten-System enthaltend zwei lagerstabile waBrige 
Miniemulsionen nach einem der Anspruche 1 bis 9, worin bei 
ansonsten gleicher Zusammensetzung die Konzentrationen der 
Komponenten c) jeweils unterschiedlich sind. 

10 16. Zweikomponenten-System nach Anspruch 15 , wobei die Konzentra- 
tionen der Komponente c) jeweils so gewahlt sind, dass die 
erste Emulsion eine LC-Ef f ektbeschichtung mit einer Refle- 
xionswellenlange im Bereich von 300 bis 400 nm und die zweite 
Emulsion eine LC-Ef f ektbeschichtung mit einer Ref lexionswel- 

15 lenlange im Bereich 600 bis 800 nm ergibt. 

17. Verwendung des Zweikomponenten-Systems nach einem der Ansprii- 
che 15 Oder 16 zur Herstellung einer LC-Ef f ektbeschichtung 
mit definierter Ref lexionswellenlange. 

20 

18. Verwendung nach Anspruch 17 in Druckverf ahren. 
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A. KLASSIFE1ERUNQ DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C09K19/46 C09K19/58 C09K19/02 C09K19/04 



Nach der jntemajjonalgn PatentMassinkailon (IPK) Oder nach der naiionaien KlassHikailon und der IPK 



B. RECHERCH1EBTE GEBIETE 



Recherchieiter MindestprQfsJoff (Massffikationssystem und Klassifikatlonssymbole ) 

IPK 7 C09K 



R eerie rchterte aber nlctrt zum Mlndestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, sowett diese unter die recfterchlerten Gebtete fallen 
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C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorte 0 Bezeichnung der Ver&fferfflichung, sowett erf orderllch.unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



GB 2 328 436 A (BASF AG) 

24. Februar 1999 (1999-02-24) 
Selte 3, Zelle 36 -Selte 11, Zelle 6 
Selte 29, Zelle 31 -Selte 32, Zelle 45 
Seite 37, Zelle 16 -Selte 40, Zelle 14 

Be1 spiel e 1-3 
Anspruche 

DE 197 38 369 A (BASF AG) 

25. M5rz 1999 (1999-03-25) 
1n der Anmeldung erwahnt 

Selte 4, Zelle 37 -Selte 24, Zelle 36; 
Anspruche 

-/- 
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• Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
"A" VerOffentOchuna die den allgemelnen Stand der Technlk deftateft 
aber nfcht ais besondere bedeutsam anzusehen 1st 



fitteres Dokument, das Jedoch erst am oder nach dem Intemationaien 
Anmekfedatum veroffentilcht worden 1st 



VerofTenlUchung, die geekjnet 1st. efnen Priorttatsanspruch zwelfelhaft er- 
schelnen zu lessen. Oder durch die das VerOffentllchungsdatum elner 
anderen Im Recherchenberlcrtt genannten VeroffentUchung belegl werden 
soil oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben bt (wie 
ausgefflhrt) 

*Q* VerOffentlichung, die slch auf elne mOndtlche OfTenbarung, 

elne Benutzung, etne AussteOung oder andere MaBnahmen bezleht 

"P* VertiffentBchung, die vor dem Intemationaien Anmetdedatum, aber nach 
dem Deanspruchien Prtoffiatsdalum verflffentflcht worden 1st 



"T Spatere Veriffentllchung. die nach dem Intemationaien Anmetdedatum 
Oder dem Priorttatsdatum veroffentlicht worden 1st und mit der 
Anmeldung nicht kollHlert, sondem nurzum Verstandnls des der 
Eiflndung zugrundeliegenden Prtnzlps oder der ffir zugrundeQegenden 
Theorle angegeben isf 

"X* VerOffentlchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann ale In aufgrund dteser VeroffentOchung nlcht ate neu oder auf 
erflndertscher Tatfcjkelt beruhend betrachtet werden 

'V VerdffentHchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nicht aJs auf erftnderischer Tfiikjkelt beruhend betrachtet 
warden, wenn die VerOffentlichung mil elner oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kalegorte In Verblndung gebracht wf rd und 
dlese Verblndung fur eirten Facnmann naheltegend list 

*&' VerSffenttl chung, die MitgRed dersetben PatentfamiQe 1st 
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